3/7/7 

DIALOG(R)File 351:Derwent WPI 

(c) 2004 Thomson Derwent. All rts. reserv. 

012744544 

WPI Acc No: 1999-550661/ 199946 
Crosslinking sulfonated polymers by contact with a crosslinking agent 
allowing reaction between two sulphonyl groups on adjacent chains to give 
ion exchange polymers 

Patent Assignee: HYDRO-QUEBEC (HYDR-N); ARMAND M (ARMA-I); MICHOT C 
(MICH-I) 

Inventor: ARMAND M; MICHOT C 

Number of Countries: 021 Number of Patents: 009 

Patent Family: 

Patent No Kind Date ApplicatNo Kind Date Week 
WO 9938897 A1 19990805 WO 99CA78 A 19990129 199946 B 
CA 2228467 A1 19990730 CA 2228467 A 19980130 200003 
EP 973809 A1 20000126 EP 99902478 A 19990129 200010 

W0 99CA78 A 19990129 
CA 2236197 A1 19991028 CA 2236197 A 19980428 200014 
JP 2001522401 W 20011113 J P 99538749 A 19990129 200204 

W0 99CA78 A 19990129 
US 20020002240 A1 20020103 US 99390648 A 19990907 200207 

US 2001906702 A 20010718 
US 20020091201 A1 20020711 US 99390648 A 19990907 200248 

US 200294047 A 20020308 
US 6649703 B2 20031118 WO 99CA78 A 19990129 200376 

US 99390648 A 19990907 

US 200294047 A 20020308 
US 6670424 B1 20031230 US 99390648 A 19990907 200402 

Priority Applications (No Type Date): CA 2236197 A 19980428; CA 2228467 A 

19980130 
Patent Details: 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
WO 9938897 A1 F 42 C08F-008/44 
Designated States (National): CA JP US 

Designated States (Regional): AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LU 
MC NL PT SE 
CA 2228467 A1 E B01J-039/18 

EP 973809 A1 F C08F-008/44 Based on patent WO 9938897 

Designated States (Regional): DE FR GB IT 
CA 2236197 A1 E C08J-005/22 

J P 2001 522401 W 32 C08F-008/44 Based on patent WO 9938897 
US 20020002240 A1 C08F-008/00 Cont of application US 99390648 



us 20020091 201 A1 C08F-1 14/1 8 Div ex application US 99390648 
US 6649703 B2 C08F-008/34 Cont of application WO 99CA78 

Div ex application US 99390648 
US 6670424 B1 C08F-008/42 



Abstract (Basic): WO 9938897 A1 

NOVELTY - Process for crosslinking sulfonated polymers using a 
crosslinking agent which permits reaction between two sulphonyl groups 
on adjacent polymer chains. 

DETAILED DESCRIPTION - Process for crosslinking sulphonyl groups in 
a sulforfated polymer in which at least part of the crosslinking bonds 
carry an ionic charge, comprises contacting the polymer with a 
crosslinking agent which permits reaction between two sulphonyl groups 
situated on adjacent polymer chains to form the crosslinking bonds. 

USE - The crosslinked polymers are especially useful in the form of 
membranes, used e.g. in electrochemical cells in which a membrane of 
the crosslinked polymer is used as solid electrolyte; in fuel cells, 
. cells for electrolysis of water, chlorine-NaOH cells, electrochemical 
cells of recovery of salts or acid, or ozone-producing cells; for 
electroldialysis; as separator in electrochemical processes for the 
preparation of organic or inorganic compounds, as separator between an 
aqueous phase and an inorganic phase; or as a catalyst in Diels-Alder 
addition processes, aldol condensations, cationic polymerisation 
reactions, esterification reactions, and acetal formation reactions. 

ADVANTAGE - Polymers can be made giving membranes with a high 
charge density, high conductivity, low solubility and low tendency to 
swelling. 
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La prfsentc invention conceme des polymircs sulfonfe r6ticul6s. dventuellement perfluor^s, et leur proc6dd de preparation. Lorsque 
moul6s sous forme de membranes, les polymfcres sont utiles dans les cellules eiectrochimiques. dans un proc^6 d'61ectrolyse chlore-soude. 
comme s6parateur dans une prdparation dlcctrochimique de composes organiques ct hiorganiques, commc s^parateur entre une phase 
aqueuse et une phase organique, ou comme catalyseur pour les additions Diels-Alder. les reactions Friedel-Craft, les condensations aldol, 
la polymerisation cationique, les esterifications. et la fonnation d'ac6tals. 
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TITRE 

Polym&res sulfon6s reticul6s et leur proc£d6 de preparation 

DOMAINE DE L'INVENTION 

5 La presente invention conceme les resines echangeuses d*ions de type 

cationique, en paiticulier sous forme membranes, pr6ferablement partiellement ou 
totaiement - fluorees, leur applications, en particulier dans les applications 
61ectrochimiques comme les piles a combustibles, les procedds chlore-soude, 
Telectrodialyse, la production d*ozone, les capteurs, de meme que toute autre application 
10 li(§e a la dissociation des centres anioniques fixes sur la membrane, tels que la catalyse 
heterogene en chimie organique. 

ARTANTERIEUR 

A cause de leur inertie chimique, les membranes Echangeuses d'ions 

15 partiellement ou totaiement fluorees sont habituellement choisies dans des procedes 
chlore-soude ou des piles a combustible consommant de I'hydrogene ou du methanol. De 
telles membranes sont disponibles conunercialement sous des appellations telles que 
Nafion^", Flemion™, Dow™. D*autres membranes similaires sont proposes par Ballard 
Inc. dans la demande WO 97/25369, qui ddcrit des copolymares de t6trafluoroethyltee et 

20 de perfluorovinyldthers ou trifluorovinylstyrfene. Les monomferes actifs k partir desquels 
ces copolym^res sont obtenus portent des fonctions chimiques qui sont des prdcurseurs de 
groupements ioniques de type sulfonate ou carboxylate. Des exemples de ces pr6curseurs 
sont: 
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F2C=CF- O-^CFg-CF-O-j- CF2-CF2-SP2F 



F2C= CF- of CF2- CP- O -f- 

lit 



(CFjJ^COjCHg 



OU 



F2C=CF-^-Sq2F 



5 dans lesquels 

-XestF, CI orCFj; 

- n est 0 & 10 inclusivement; et 

- p est 1 ou 2; 

10 Les polym&res aromatiques de type polyimide ou polydther sulfone sulfonS ont 

aussi ete envisages, par exemple 



SO2X n 



ou 




15 



Une fois obtenu, le copolymere contenant les pricuiseurs pr6cit6s est moule, 
par exemple sous forme de feuilles, puis converti sous forme ionique par hydrolyse pour 
donner des especes de type sulfonate ou carboxylate. Le cation associe aux anions 



-7 
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sulfonate et carboxylate inclut le proton, le cation dHin metal alcalin (Li*, Na*, K*); le 
cation d'un m6tal alcalino-terreux (Mg% Ca^*, Ba^"*); le cation tfun m6tal de transition 
(Zn^, Cu^O; Al^""; Fe^; cation d*une terre rare (Sc^, Y^, La^*); un cation organique du 
type "onium", tels que oxonium, ammonium, pyridinium, guanidinium, amidinium, 
5 sulfonium, p.hosphonium, ces cations organiques 6tant optionnellement substitues par un 
ou plusieurs radicaux organiques; un cation organom6tallique tel que les m6talloc6nium, 
ar^ne-m6tallocenium, alkylsilyle, alkylgermanyle ou alkyl6tain. 

De telles membranes comportent cependant plusieurs desavantages importants. 

10 A) Bien que les copolymeres fomuint la membrane soient insolubles dans leur forme 
ionique, la membrane n'a pas une bonne stabilite dimensionnelle et gonfle de fa9on 
significative dans Teau ou les solvants polaires. Ces copolymeres forment des micelles 
inversees uniquement lorsque chauffes k haute temperature dans un melange specifique 
eau-alcool, qui, £^r&s Evaporation, pemiet de produire un film. Toutefois, ce film 

15 regenerd sous forme solide n*a pas de bonnes proprietes m^caniques. 

B) Le t6trafluoro6thylene (TFE) est un produit dont la manipulation est tr&s risquie, car sa 
polymerisation s'effectue sous pression et pent causer des reactions non contrdlee, 
particulierement en presence d'oxyg^ne. A cause de la difference de point d'ebullition 
entre les 2 monomeres formant le copolymfere et leur difference de polarite, il est difficile 

20 d*obtenir un copolymdre statistique correspondant au taux d'addition de chaque 
monom&re. 

C) Les groupements ioniques en forte concentration sur la chaine auraient tendance a 
causer la solubilisation du copolymere. Afin de prdvenir ce phdnom^ne, la concentration 
de groupements ioniques est gardee a im faible taux en ajoutant une importante firaction 
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molaire de monom&res de TFE et/ou en augmentant la longueur des chaines secondaires 
(n > 1), avec pour r^sultat que la concentration de groupements d'ions 6changeables est de 
moins de 1 milliequivalent par granune. Cons6quenunent, la conductivit6 est 
relativement faible et tres sensible au contenu d'eau dans la membrane, particulierement 
5 lorsque cette demiere est acidifiee pour des applications dans une pile k combustible. 
D) La p6n6tration du methanol et de I'oxyggne k travers la membrane est ^lev6e, puisque 
la portion perfluorocarbonee du polymfere permet une diffusion facile des especes 
mol&:ulaires, qui vont r6agir chimiquement k I'^lectrode opposee et causer une perte 
d'eflficacite faradai'que, principalement dans les piles a combustible de methanol. 

10 

Les systemes non fluords tels que les polyimides sulfones ou les polyethers 
sulfones sulfones pr6sentent les mSmes inconv&iients puisqu'il faut faire un compromis 
entre la densite de charge, done la conductivite, et la solubilite ou le gonflement excessif. 

15 SOMMAIRE DE L'INVENTION 

La pr6sente invention conceme un polymere sulfone comprenant une fraction 

ou la totality des groupements sulfonyles reticules, et dans lequel au moins ime fraction 

des liaisons de reticulation porte une charge ionique. Plus sp6cifiquement, les liaisons de 

reticulation sont du type: 
20 P-SOj-rCM^VSOj-P' 

P-SOjCMOrSOrCQ-SO^XTOVOSOrF 

dans lesquelles 

- P et F sont identiques pu diff6rents et font partie d*une chaine polym^e; 
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- Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, CN, F, SOjR^, C,.2o alkyle substitu6 
ou non-substitue; C,.2o aryle substitu6 ou non-substitu6; Cj.jo alkylene substitu6 ou non- 
substitu^, dans lesquels le substituant comprend un ou plusieurs halog&ties, et dans 
lesquels la chaine comprend un ou plusieurs substituants SOjR, aza, oxa, tfaia ou 

5 diox^a; 

R' comprend F, C,.2o alkyle substitu6 ou non-substitue; C,.2o aryle substitu6 ou non- 
substitueLCi".2o alkylene substitue ou non-substitue, dans lesquels le substituant comprend 
un ou plusieurs halog&nes; 

comprend un cation inorganique ou organique; 
10 Q comprend un radical divalent C,.2o alkyle, C,.2o oxaalkyle, C,.2o azaalkyle, C,.2o 
thiaalkyle, Ci.20 aiyle ou C,.2o alkylaryle, chacun pouvant etre optionnellement substitue 
par un ou plusieurs halogdnes, et dans lesquels la chaine comprend un ou plusieurs 
substituants oxa, aza ou thia; et 
restOou 1. 

15 

Dans un mode de realisation preferentiel, comprend le proton, le cation tfun 
metal, im cation organometallique ou un cation organique, ces demiers 6tant 
optionnellement substitu^s par un ou plusieurs radicaux organiques comprenant: 

- le proton, les radicaux alkyles, alkdnyles, oxaalkyles, oxaalk&iyles, azaalkyles, 
20 azaalkenyles, thiaalkyles, thiaalk6nyles, dialkylazo, silaalkyles optionnellement hydroly- 

sables, silaalk6nyles optionnellemmt hydrolysables, lesdits radicaux pouvant Stre 
lineaires, ramifies ou cycliques et comprenant de 1 ^ 18 atomes de carbone; 
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- les radicaux cycliques ou heterocycliques aliphatiques de 4 & 26 atomes de caibone 
comprenant optionnellement au moins une chaine laterale comprenant un ou plusieurs 
h6t6foatomes tels que I'azote, I'oxyg^ne ou le soufire; 

- les aiyles, arylalkyles, alkylaryles et alk6nylaryles de 5 & 26 atomes de carbone 
5 comprenant optionnellement un ou plusieurs h6teroatomes dans le noyau aromatique ou 

dans un substituant. 

Le metal comprend pr6f6rentiellement un m^tal alcalin, un mdtal alcalino- 
tenreux, une terre rare ou un m6tal de transition; le cation organometallique comprend un 

10 m6talIocenium, un ardne-metalloc6nium, un alkylsilyle, un alkylgermanyle ou un 
alkyletain, et le cation organique comprend un groupement R'*0* (onium), NR"* (ammo- 
nium), R"C(NHR")2* (amidinium), C(NHR")3* (guanidinium), CsR"!^ (pyridinium), 
C3R"N2* (imidazolium), CjR^Nj" (triazolium), C3R"N2* (imidazolinium), SR"^ (sulf- 
onium), PR"* (phosphonium), IR"* (iodonium), {CfiR")3C* (carbonium), dans lesquels R" 

15 est defmi comme un radical organique tel que defini prfc^demment, et lorsqu'un cation 
organique comporte au moins deux radicaux R" differents de ces radicaux peuvmt 
former ensemble un cycle aromatique ou non, englobant 6ventuellemmt le centre portant 
la charge cationique. 

20 Dans un autre aspect preferentiel le radical divalent Q et le polymere sulfone 

sont partiellement ou totalement fluor6s. 

' La presente invention comprend en outre un proc6d6 de rdticulation de 
groupements sulfonyles d'un polymere sulfone dans lequel au moins une fraction des 
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liaisons de reticulation porte une charge ionique, le precede compienant la mise en 
contact du polymere avec un agent de reticulation permettant la reaction entre 2 
groupements sulfonyles provenant de chaines polym^s adjacentes, pour former lesdites 
liaisons de reticulation. Les agent de reticulations preferentiels sont de fonnule: 



5 (MOAaYV:. 

(MOArSOjY-ACMO: 
(MOAYSOaQY'ACMO 

dans lesquels Y, Q et M sont tels que d6finis pr6c6demment» et A comprend Si(R%, 
Gq(R% ou Sn(R*)3 dans lesquels R' est C,.i8 alkyle; 



DESCRIPTION DETAILLEE DE LINVENTION 

n est bien cozmu que les polym^res perfluor6s ne peuvent habituellement pas 
etre reticul6s par des techniques conventionnelles utilisees pour les polymferes non fluores 
du fait de Vdlimination facile de Tion fluorure et de rencombr^ment sterique des chaines 
15 perfluor6es. Cependant, la presente invention d6crit xme nouvelle technique generale pour 
creer des reticulations, i.e., des liens, entre les groupements sulfonyles attaches aux 
chaines polymeres adjacentes, incluant ceux ayant un squelette perfluore, par exemple, 
ceux derives du monomfere (I) et ses copolymferes: 



10 



20 




Avantageusement, la reticulation pent etre realis6e alors que le polymere 
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est sous fonne de pr^curseur polym^e non ionique, mais apres avoir 6te moule sous la 
forme desiree. II en resulte done im materiau beaucoup plus resistant mecaniquement. 
La prdsente invention conceme ^galement le moulage du polymere reticul6 sous forme 
de membrane ou de fibres creuse (ci-apres "membranes") pour utilisation dans une pile 
5 k combustible, electrolyseiu" dans Teau, un proc6d6 chlore-soude, Telectrosynthtee, le 
traitement d'eau et la production d*ozone, L'utilisation des polymferes r6ticul6s comme 
catalyseurs 'de certaines reactions chimiques, gr&ce k la forte dissociation des 
groupements ioniques introduits par la technique de reticulation et Tinsolubilite de la 
chaine polymere, fait aussi partie de Tinvehtion. 



La creation de reticulations stables se fait par Tentremise d*une reaction entre 
deux groupements -SO2Y provenant de chaines polymferes adjacentes. La reaction est 
initide par un agent de reticulation, et pennet la formation de derives selon les formules 
suivantes: 



10 



15 




ou 
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^WWV-S02L ^ LS02"^W\Ar< 
A(M*)-YS02(QS02VY-(M*)A 

>VSAAArS02- 9s02(QS02)rY-S02-WWV^ 

+ 2LA 

dans lesquelles r, M, Y et Q sont tels que d6finis pr6c6demment; 

- A comprend M, Si(R%, Ge(R% ou Sn(R!)^ dans lesquels est C,,,8 alkyle; et 

- L comprend im groupement labile tels que qu'un halogene (F, CI, Br), un h6t6rocycle 
5 electrophile N-imidazolyl ou N-triazolyl, R^SOj dans lequel est un radical organique 

tel que defini precedenunent 

Le cation NT pent lui-m6me 8tre solvat6 ou complexe pour augmenter sa 
solubilit6 et/ou sa reactivite. Par exemple, si M est un proton, ce dernier pent Stre 
10 complex^ i Taide d'une base tertiaire ayant un fort caractere nucleophile, tel que la 
triethylamine, la dim6thylaminopyridine, le l,4-diazabicyclo[2.2.2]octane, ou sous fonne 
de radical tertiobutyle qui se separe aisement en proton et CH2=C(CH3)3. Si M est un ion 
mStallique, ce dernier pent etre solvate par les dialkyl6thers d'oligo-ethylene glycols, ou 
oligo-ethylenediamines methyl^s. 

15 

Dans une variante, Tagent de reticulation AjY'CM*) pent etre fonn6 in situ en 
presence d'une base forte, par exemple un organometallique ou un dialkyle amine 
metallique tel que le diisopropylamide-lithium r^agissent sur les protons labiles lies au 
radical Y de la fafon suivante: 
20 HN[Si(CH3)3]2 + C4iy.i => C4H,o + LiN[Si(CH3)3]2 ; 
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CHj[Si(CH3)3]S02CF3 + 2CH3MgClLi => 2CH4 + (MgCl)2C[Si(CH3)3]SOjCF3 

Les agents de reticulation organom6taIliques pr^fdrentiels incluent les organo* 
lithium, organo-magnesium ou organo-aluminium, qui servent egalement de source de 
5 caibone lorsque Y = CR, et les amides et nitruie mStalliques comme source d'azote 
lorsque Y = N. 

Un avantage de la presente invention est que les agents de reticulation creent 
des esp&ces chargees n^gativement qui sont attachees aux groupements sulfonyles des 
10 polym^s et utilis6es comme pont entre les chines polym^s adjacentes. n est bien 
connu que les groupements sulfonylimides et les groupements di- ou trisulfonylmethane 
sont des Electrolytes forts dans la plupart des milieux, et en ce sens, la reaction de 
reticulation, en plus d'ameliorer les propri6tes mecaniques, n'a pas d'effet nefaste sur la 
conductivite. De fait, cette demiere est souvent augment6e. 

15 

Les composes suivants sont des exemples d' agents de reticulation ionog&nes 
pr6ferentiels, i.e., g6n6rateur de groupements ioniques, lorsque L est sur la chaine 
polymfere: LijN; C3AI4; [(CH3)3Si]2NLi (ou Na ou K); NH3 + 3 DABCO; 
CF3S02C[(CH3)3Si][Li(TMEDA)]2; (CH3)3CNH2 + 3 TEA; NHjSOjNHj + 4 TEA; 
20 [[(CH3)3Si](Li)N]2S02; [(TMEDA)(Mg)N]2S02; CH3Li; (CH3)3A1; NH^Li (ou Na ou K); 
[[Si(CH3)3](Li)NSOj2CF2; [Li[Si(CH3)3]NS02CFj2CF2; [(Li)Si(CH3)3NS02CFJ; et 
[Li[Si(CH3)3]NS02CF2CFj20, dans lesquels TEA : tri6thylamine ; TMEDA : N,N,N'N' 
tetramethylethylene diamine ; DABCO = l,4-dia2abicycIo-[2,2.2,]-octane. 
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Altemadvement, la reaction de reticulation peut avoir lieu lorsque le 
groupement Y est d6j4 sur le pr6curseur du polymfere, par exemple dans le cas d^une 
amide substituee. Dans ce cas, le schema gteeral est le suivant : 

^WSAArS02YA AYS02"VSAMr< 

... ^ M+ > 

LS02(QS02)rL 

. IvvWV- S02-YS02(QS02)rY- S02"^WNAr< 

+ 2LA 

5 

Les composes suivants sent des exemples d'agents de reticulation ionog^nes 
pr6ferentiels lorsque L est sur le reactif: SOjClj + 3 DABCO; S02(iinidazole)2; 
[FSOjCFji + 3 TEA; (ClSOjCFJCFj + 3 DABCO et (FSOjCTjCFO^O + 3 DABCO. 

10 La r6action de reticulation peut impliquer la totalite des groupements 

sulfonyles, ou seulement une fraction de ceux-ci. Les rdactifs de r6ticulation peuvent 6tre 
ajoutes ou utilises selon differentes techniques bien connues de la personne du metier. 
Avantageusement, le polym^ est moulS sous la forme d6sir6e avant la reticulation, par 
exemple sous forme de membrane ou de fibre creuse, et le matSriau est immerg6 ou 

15 reconvert d'une solution de Tagent de reticulation dans un ou plusieurs solvants favorisant 
la reaction de couplage. Les solvants pr6ferentiels sont les polyhalocarbures, le 
tetrahydrofiiranne (THF), les glymes, les alkylamides tertiaires tels que le 
dimethylformamide, le N-methylpyrrolidone, la tdtramdthyluree et ses analogues 
cycliques, les N-alkylimidazoles, et les tetraalkylsulfamides. Le degre de rdticulation 

20 desire peut etre control^ par differents facteurs, tels que le temps d'immersion dans le 
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solvant contenant Tagent de reticulation, la temperature du solvant, la concentration 
d' agent de reticulation dans le solvant, ou tme combinaison de ces facteurs. De 
preference, ces parametres sont ajustes de maniere k produire les proprietes desirees dans 
un temps relativement court variant entre quelques secondes k un dizaine d'heures, et les 
5 temperatures., sont choisies conune compatibles avec les solvants usuels, de -lO^C k 
250X. A titre de comparaison, ITiydrolyse d'une membrane Nafion® prend plus de 24 h 
pour les q)aLi55eurs habituelles. 



Altemativement, un latex du polymere a mouler est rrielange preferableraent en 
10 presence de fluides n'etant pas des solvants, tel que les hydrocarbures ordinaires ou 
fluores, avec Tagent de reticulation sous forme solide et le melange est presse ou calandre 
k chaud. Cette technique s'applique avantageusement aux membranes minces, et 
permettent d*obtenir une haute productivite meme s'il est possible que la membrane 
resultante soit moins homogene. Des agents de renforcement tels que des agents de 
15 remplissage, organiques ou inorganiques, comme des poudres, des fibres ou filaments 
tisses ou non, peuvent etre ajoutes aux polymferes avant la reaction de reticulation pour en 
renforcer la structure. De meme, des agents permettant de creer un porosite 
("porophores") peuvent fitre incorpor6s lorsqu*il est souhaitable d'augmenter les surfaces 
d'echange avec les fluides exterieurs (cas de la catalyse). 

20 

Si seulement une fi:action des liens faisant le pont entre les chalnes polym^res 
sont requis, les groupements SOjY restants peuvent Stre hydrolysSs de fa9on 
conventiotmelle sous forme de sulfonate par hydrolyse alcaline. Altemativement, dans un 
mode de realisation preferentiel, le groupement sulfonate -SOj'NT et les groupements non 
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reticules -SOjNSOjRf'M* ou -S02C(R)S02RfM' dans lequel Rp comprend un radical 
organique pr6f6rablement halogen6, particuli&rement fluor6, peuvent gtre obtenus dans les 
memes conditions que lors des reactions de reticulation k partir d'agents ionogenes non 
reticulants tels que M[(CH3)3SiO], M[(CH3)3SiNS02Rf] ou M[(CH3)3SiC(R)S02Rf], ou 
5 tout autre agent capable d'introduire les groupements - NSOjRp ou C(R)S02Rf en 
substitution de Y. U peut gtre avantageux de traiter la membrane de fafon s6quentielle 
avec Tagent de rdticulation, et ensuite avec I'agent ionogfene non reticulant. 
Altemativement, Tagent de reticulation et I'agent ionog^e non reticulant sont melanges 
et dissous dans un solyant en concentrations predeterminees, de sorte qu'ils reagissent 
10 simultan6ment. 

Le polymere r6ticule obtenu selon le proc6d6 de la pr6sente invention peut gtre 
facilement s6par6 des produits secondaires de la reaction, qui sont soit volatiles, comme le 
(CH3)3SiF ou (CH3)3SiCL Altemativement, le polymfere r6ticule peut Stre lave k I'aide 
15 d'un solvant approprie comme Teau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. 
En outre, des techniques classiques bien connues de la personne du metier, comme par 
exemple Ttehange d'ions ou rSlectrophorese, peuvent etre utilis6es pour changer le 
cation obtenu dans la reaction de reticulation et/ou venant du Tagent ionogene non 
reticulant par le cation d6sir6 pour I'application finale. 

Les exemples suivants sont foumies afin d'illustrer invention, et ne doivent en 
aucun temps etre consid6r6s comme en limitant la portte. 



Exemple 1 
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IS g de poIy6thersulfone soxis forme de poudre sont sulfon6s par 1 1 g d'acide 
chlorosulfonique dans 75 ml de l,2-dichloro6thane. La concentration des groupements 
sulfoniques atteint 0.47 unites SO3H par noyau aromatique. Les groupements SO3H sont 
transfonnds en groupements SO2CI par action d'un excfes de chlorure de chloro- 
5 dim6tibiylaniinium dans le DMF. Le polymere sous forme de poudre est filtre puis lav6 
par de Tac^tonitrile anhydre et s6che sous vide. Sous atmosphere anhydre, le polymdre 
sous forme chlorosulfonee est mis en forme de film par pressage et calandrage k ISO^'C. 
Un film de SO microns d'6paisseur est decoup6 en carrfe de 4 cm de c6t6 et immerge dans 
une solution de 0.6 g du derive lithie de lliexam6thyl-disilazane Li[N(Si(CH3)3)2] 50 

10 ml de dimSthylethyl^neuree (DMEU). Le polym^ est traite dans ces conditions poidant 
1 heure k 110°C sous atmosphere d*argon sec. La membrane est retiree du milieu 
reactionnel, rincte au THF et traitee par un exces de trimethylsilanpate de lithium (1 g) 
dans 50 ml de l,2-dimethoxy6thane sous argon pendant 24 heures k 25°C. La membrane 
est rincee plusieurs fois k Teau distiUee et les ions m6talliques sont echang6s par des 

15 , protons dans un extracteur de type Soxhlet par une solution d*acide chlorhydrique a la 
concentration azdotropique dans Teau (i.e., 20.2% en poids). La membrane ainsi obtenue 
a une conductivit6 sup6rieure a 10"^ Scm"* k 2S**C et 95% d'humidite relative. 24% des 
groupements sulfonyles sont engages dans la formation de ponts imidures et la membrane 
ne pr6sente pas de variations de dimensions appreciables dans les different solvants testes, 

20 en Toccuirence eau, methanol, 6thanol, ac6tonitrile et carbonate de propylene. 

Exemple 2 

Une membrane commerciale de Nafion 117® de 175 jim d*epaisseur sous 
forme de sel de lithium est sechde et d6coup6e en lanieres de 4 cm x 10 cm de cotL La 
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membrane ^iroul^ en spirale est traitSe par 2 g de dim^thylaminotrifluorure de soufre 
(CH3)2NSF3 dans 50 ml de THF au reflux puis rincie. Le polym^re contenant maintenant 
les groupements sulfones sous forme SOJF est umnerg6 dans ime solution de 60 mg de 
sel de sodium de rh6xam6thydisilazane dans 20 ml de diglyme anhydre et porte au reflux 
5 sous .argon. Apr^s 3 heures, la membrane est extraite du milieu reactionnel, rincee au 
THF puis tiait^e par une solution de SOO mg de trim6thysilanoate de sodium dans le 
meme solvant. Apres 48 heures, la membrane est lavee a I'eau et a T^thanol, puis 
transformee en sel d'hydronium par plusieurs immersions successives dans une solution 
d'acide nitrique 2 M dans Teau i SO'^C. Par RMN du solide haute r&olution, on 
10 detemfiine que 32 % des groupements sulfonyles de la membrane sont sous forme de 
sulfonimide et 78% sous forme de sulfonate. L'augmentation du volume de la membrane 
en presence d'eau ou de methanol lors de I'immersion dans ces solvants, y compris k la 
temperature ^ebullition, est inferieure a 10%. 

15 Exemple3 

Un copolymfere de t6trafluoro6thylene et de fluorure perfluorovinyloxy6thane- 
sulfonyle contenant 35% molaire de monomfere sulfoii6 est calandre a chaud pour former 
un film de 20 microns d'6paisseur. Le compos6 [Na(Si(CH3)3NS02CFj2CF2 est prdpar6 k 
pardr du fluorure de Tacide hexafluoro-propane-l,3*disulfonique selon la s6quence de 
2 0 reactions suivantes: 

[FSO^CF^IjCFj + 6 NHj => 2 NH4F + [(NHJHNSOjCFJj 
[(NH4)HNS02CF2]2 + Na^COj => [(Na)HNS02CFj2 + 2 NH3 + H^O + CO^ 
[(Na)HNS02CF2]2 -f HN[(Si(CH3)3]2 => Na[Si(CH3)3NS02CF J^CF^ + NHj 
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10 sections carries de 10 cm x 10 cm de cette membrane sdparees par des treillis de 
polypropylene, sont immergees dans une cuve en veire et recouvertes d'une solution de 
600 mg du d^v6 disodique de la sulfamide dans 50 ml de diglyme. Le melange 
r^actionnel est porte A 12S°C pendant 4 heures sous argon. Les membranes sont ensuite 
5 immergees dans une solution de 1 g dliydroxyde de lithium LiOH dans SO ml de 
methanol, et ITiydrolyse des fonctions SOjF residuelles en groupements sulfonates est 
poursuivie ^' SO^C pendant 4 heures. La membrane reticulee est lavSe a Teau deionis^e, et 
les ions sodium sont ^changes par des protons par Tacide nitrique 2M. La membrane est 
stockee sous air apres rin9age a Teau deionisee. 

10 

Les composes [FSOjCFjjjO, [FSOaCFjCFjJA et [ClSOjCFiCFJCF^ peuvent 
d'une maniere similaire etre substitu6s au fluorure de Tacide hexafluoro-propane-1,3- 
disulfonique comme pr^curseurs de Tagent pontant. 

15 Exemple4 

La membrane de 20 ^m du copolym&re de tetrafluoro^thyl6ne et de fluorure 
perfluorovinyloxy6thane-sulfonyle de I'exemple 3 est traitee par une solution de 800 mg 
du d6riv6 disodique de la sulfamide de Texemple 3 et 400 mg de trimethylsilanoate de 
sodium dans 50 ml de diglyme. Le melange reactionnel est port6 k 125®C pendant 4 
20 heures sous argon. La membrane est extraite, et lav6e k I'eau deionis6e et echangee par 
des protons comme pour Texemple 3. 

Exemple 5 
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Un copolymere de t6trafluoro6thylfene et de fluorure perfluorovinyloxy6thane- 
sulfonyle k 35% molaire de monom&re sulfonS de Texemple 3 est r6ticuI6 d'une mani^ 
similaire par inunersion dans lagent pontant [Na(Si(CH3)3NS02CF2]2CF2 dans les 
conditions de Texemple 3. La membrane ainsi rdticulee et contenant des groupements 
5 r^siduels -SOjF est trait6e par 2 g de sel de sodiimi du derive trifluoromdthane- 
sulfonamide de formule Na[Si(CH3)3NS02CF3] dans le diglyme a llO^C. La membrane 
est rincee et- les ions sodium sont echanges par des protons par I'acide nitrique 2M. La 
totality des fonctions sulfonics de la membrane sont sous fomie de groupements 
sulfonamides pontant ou libres : 
10 P-S02N(H)S02(CF2)3S02N(H)S02-P 
P-S02N(H)S02(CF3) 

dans lesqueis P repr^sentant la chaine polym^re. 
Exemple 6 

15 Un copolymfere de t6trafluoro6thylfene et de fluorure perfluorovinyloxy6thane- 

sulfonyle similaire a celui prepar6 dans Texemple 3 et contenant 35% de monom^ 
sulfonS, est m61ang6 k chaud avec du chlorure de sodium en poudre de taille inferieure k 2 
microns et a la fraction volumique de 45%, puis est mis sous foime de granules d*environ 
25 microns de diametre. 5 g de ce copolymfere composite sont traites par 2 g de derive 

20 sodique de lliexamethyldisilazane dans 30 ml de diglyme a 125°C pendant 3 heures et les 
fonctions SOjF r6siduelles sont mises k r6agir avec le sel de sodium du d6riv6 trifluoro- 
m6thanesulfonamide de fomiule Na[Si(CH3)3NS02CF3] dans le diglyme k 125°. Apxbs 
lavage a Teau et Elimination du chlorure de sodium agissant comme porophore, i.e., creant 
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de la porosite aprhs son Elimination, le polymere se presente sous fonne de granules de 
grande siuface spEcifique permettant un acc6s rapide aux sites ioniques. 

Exemple 7 

5 Le composd: [CF3S02C(MgCl)2S02CF2]2CF2 est pr6paiE k partir du fluonire de Tacide 
hexafluoro-propane-l,3-disulfonique selon la sequence de reactions suivantes: 
[FS02CF2]2CF2 + 2CF3SO2CH3 + 4LiH ? 2H2 + [CF3S02CH(Li)S02CF2]2CF2 
[CF3S02CH(Li)S02CF2]2CF2 + 2C4H9Li + 4 MgCl2 ? 
[CF3S02C(MgCl)2S02CT2]2CF2 + 2C4H10 + 2LiCl 

10 La sequence de reactions se fait dans le meme recipient (synthese "one pot") dans I'^ther 
dibutylique du di6thylfene glycol (Ferro, USA). Une membrane de 20 microns d'fipaisseur 
et de 10 cm X 10 cm preparee a partir du copplymere de I'exemple 3 est immerg6e dans 
une solution de 200 mg du tetrasel de chloromagnesium de la tdtrasulfone dans 30 ml 
d'ether dibutylique du diethylene glycol anhydre. La reaction est effectuee sous azote 

15 d6soxygene i 1 lO^C pendant 6 heures. La membrane est extraite du milieu rdactionnel, 
rincee au THF et Thydrolyse des groupements SOjF residuels est effectuee comme 
prEcSdemment par le trimSthylsilanoate de lithium. La membrane est lavSe et 6chang6e 
par des protons dans les conditions de I'exemple 3. Les compos6s [FSOjCFjljO, 
[FSO2CF2CFJ2O, et [ClSOzCFjCFjlCFj peuvent d'une manifere similaire Stre substitute 

20 au fluorure de Tacide hexafluoro-propane-l,3-disulfonique comme prEcurseurs de Tagent 
pontant. 



Exemple 8 
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Un polymere de fluorure 4-trifluorovinyl-benzenesulfonyle est pr6par6 par 
amorpage radicalaire par le peroxyde de benzoyle dans le dim^thylformamide. Le 
polymfere est precipite dans Tether. Une solution a 12% de ce polymere dans la 
cyclopentanone est ^andue k Taide d*un gabarit et le solvant est s6ch6 sous air sec. Le 
5 film de polymere obtenu a une 6paisseur de 24 microns. 1 00 cm^ de cette membrane sent 
immergte dans un melange de 200 mg de sel de sodium de rhexamSthyldisilazane et 100 
mg de trimethylsilanoate de sodium dans 10 ml dans d*un melange o-xylene/diglyme 
(50:50 v/v). Le milieu r6actionnel est maintenu a 80°C pendant 10 heures et les sous- 
produits de la reaction sont elimin6s par lavages successifs dans le THF, le methanol et 
1 0 Veau. L'6change des ions lithium par les protons donnent un matSriau dont la conductivity 
est superieure k 10'^ Scm** k 95% d^humidite relative. 

Exemple 9 

Le poly(fluorure 4-trifluorovinyl-benzfenesulfonyle) de Texemple 7 est epandu sous forme 
15 de solution sur un support de polypropylene pour former un fihn de 35 microns 
d'epaisseur, qui est ensuite d6coup6 en une membrane de 1 m^tre x 10 cm de cote. Cette 
membrane enroulSe en spirale avec un treillis d'acier inoxydable en m6tal d6ploy6 
permettant Tacces k toute la surface de la membrane. Cet assemblage est place dans un 
r^acteur de 100 ml auquel sont ajoutds 2 ml d*une solution 0.5 M d*ammoniac dans le 
20 dioxanne et 700 mg de DABCO (l,4-diazabicyclo-[2^,2,]-octane) dans 80 ml de 
dim£thoxy6thane. Le r^acteur est ferme et maintenu k 115°C pendant 4 heures sous 
pression autog^ne. Apres refiroidissement et r^tablissement de la pression ambiante, la 
membrane est s6par6e du milieu r^actionnel et lliydrolyse des groupements SOjF 
residuels est e£fectu6e k I'aide d*une solution de 5 g de soude dans un melange 6thanol-eau 
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(80:20 v/v). L*6change sous fonne protonique se fait dans les memes conditions que pour 
Texemple 8. 



Exemple 10 

5 ^ ■ IQ. g d*un copolym&re de t6trafluoro6tfayl6ne et de fluorure perfluoio- 

vinyloxy6thane-sulfonyle contenant 28% molaire de monomere sulfon^ obtenu sous 
fonne de latex par polymerisation en emulsion et 300 mg de nitrure de lithium en poudre 
de taille submicronique sont disperses k Taide d'un melangeur dans SO ml de Fluorinert 
FC-75® (3M, USA). La suspension est epandue a Taide d'un gabarit sur un feuillard 

10 d'acier inoxydable de 25 microns d*epaisseur et le solvant est 6vapor£ laissant un film de 
30 microns d'epaisseur qui est ensuite reconvert par un autre feuillard d*acier inoxydable. 
Le polym^ fluor6 est reticul6 par pressage k chaud i 100 Kgxm'^ et 1S0°C pendant 1 
heure. La reaction de reticulation ou pontage entre les fonctions -SO2F se produit selon 
rSquation suivante: 

15 2 -SO2F + LijN => 2 LiF + -S02N(Li)S02F- 

Apres separation des feuillards, les fonctions SOjF residuelles sont hydrolysees 
par une solution aqueuse d*hydroxyde de lithium, et plusieurs lavages k I'eau permettent 
d'SIiminer le fluorure de lithium, qui est un sous-produit de la reaction de reticulation ou 
20 dliydrolyse des groupements SO2F. Les membranes sont ^changes par des protons par 
plusieurs immersions successives dans Tacide nitrique 2M k 60°C. 

Le meme proc6d6 de reticulation peut etre applique «i rempla9ant le nitrure de 
lithium par le carbure d'aluminium (240 mg pour 10 g) pour obtenir des ponts sulfone. 
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Exemple 11 

Une membrane de copolym^re de t6trafluoroethyl6ne et de fluorure perfluoro- 
vinyloxy6thane-sulfonyle similaire a celle de I'exemple 3 est immergee dans une solution 
5 0.5 M d*ammoniaque dans le dioxanne et laissee a reagir pendant 48 heures. Les 
groupements -SOjF sont transform6s en groupements — SOjNHCNHJ a partir desquels la 
sulfonamide-est obtenue par traitement par un solution d*acide chlorhydrique et rincee. 
Le sel de sodium est obtenu par immersion dans une solution ^ 10% de carbonate de 
sodium, suivi tfun rincage a I'eau deionisee. Le polymfere est sech6 sous vide et 100 cm^ 

10 de la membrane sont immerg6s dans une solution d*hexam6thydilsilazane dans 
rac6tonitrile et port6e au reflux pendant 48 heures. Apres separation du milieu 
reactionnel et sechage, la membrane est plac6e dans un r^acteur contenant 100 ml 
tfacdtonitrile et 300 mg de fluorure de Tacide hexafluoro-propane-l,3-disulfonique 
[FSO2CFJ2CF2, et le rdacteur est ferm6 et chaufF6 k 1 10®C pendant deux heures. Apres 

15 refroidissement, la membrane est extraite et les groupements -SO2F restant sont 
hydrolyses par une solution de soude dans le melange eau-alcool (50:50 v/v) au reflux. 
Les ions sodium sont Changes par les protons d*une maniere similaire aux exemples 
precedents par I'acide nitrique 2M. 

20 Dans une variante, les fonctions sulfonamides -SOjNHj sont traites par un 

exces de dibutyl-magnesium, la membrane est rinc6e au THF anhydre et mise en contact 
k temp6rature ordinaire dans une solution de [FSOjCFJjCFj. Dans les deux mdthodes, 
les composes [FSOjCFjIjO, [FSOjCFjCFjIjO, et [ClSOjCFjCFjlCFi peuvent etre 
substitu6s au fluorure de I'acide hexafluoro-propane-l,3-disulfonique. 
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Exemple 12 

Une pile k combustible experimentale est fabriqu^e k partir d*ime membrane 
prepar6e selon Texemple 3. Une dispersion nanom^trique de platine sur support de 

5 caibone (Degussa, Allemagne) est appliqu^e de part et d'autre de la membrane par une 
technique de sdrigraphie k partir dHme dispersion du caibone platin6 dans une solution 
colloidale^(5% w/w) de Nafion 117® dans un m61ange d'alcools 16gers (Aldrich). Le 
systeme est trait6 k 130°C pour assurer la cohesion des particuies de Nafion®. Les 
collecteurs de courants sont constitues de plaques de graphite rainure pour assurer la 

10 distribution des gaz. La pile exp6rimaitale est testae avec une alimentation d'hydrog&ne 
et d'oxygene a pression ordinaire. La tension en circuit ouvert est de L2 V et la courbe 
courant-tension mesur^e sur ce montage indique que 500 mA/cm^ sont obtenus a la 
tension de 0.65 V. Le remplacement du platine de Tfilectrode negative par un alliage 
platine-mth6nium 50:50 permet I'utilisation comme combustible de methanol avec une 

15 density de courant de 150 mA/cm^ k la tension de 0.6 V. La permeation du mdthanol dans 
ces conditions est inferieure k 5 ^moles/cm^«s\ 

Exemple 13 

Une pile k combustible exp6rimentale est fabriqute k partir d'une membrane 
20 pr^aree selon Texemple 9 sous la forme de pr^curseurs -SOjF. L*electrode de caibone 
platine de Texemple 11 est appliquee de part et d'autre de la membrane par serigraphie 
d'une suspoision de ce mat6riau dans une solution du fluorure de 
poly(trifluorom6thylstyrfene sulfonyle) dans le l,2-dichloro6thane. La r6ticulation des 
fonctions -SOjF du systfeme complet est, d'une maniere similaire k celle de Texemple 7, 
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effectuee par reaction sur un melange de d6riv6 sodique de rhexam6fhyldisilazane et de 
trimethylsilanoate de sodium dans 10 ml dans d'un melange o-xylene/diglyme (50:50 
v/v). Apres reticulation, les ions Na^ de la membrane et du liant des electrodes sont 
^changes par des protons k Faide d'acide chlorhydrique concentre et rin^age. 
5 La pile combustible experimentale utilisant cet assemblage a des perfonnances 
similaires k celles obtenues pour la pile dScrite dans Texemple 12. 

Exemple 14 

L'electrolyse du chlorure de sodium est effectuee dans une cellule k deux 
10 compartiments s6par^s par une membrane pr£par6e selon Texemple 3, 1'anode 6tant du 
type DSA ("dimensionnaly stable electrode") et constituee de titane recouvert d'une 
couche d'oxyde de ruthenium RuOj, en contact avec la membrane, la cathode 6tant en 
nickel. La chute ohmique pour 2 A/cm^ est de 0.4V, et la perai6ation des ions OH" a 
travers la membrane est inferieure a 8,5 nmoles/ cm^«s'* 

15 

Exemple 15 

La membrane preparee selon I'exemple 4 est utilisee pour la preparation 
d'ozone par Electrolyse de Teau sur une anode de dioxyde de plomb. La cathode est une 
grille de platine, les deux Electrodes 6tant plaquEes sur la membrane dont le cote 
20 cathodique est immerge dans Teau. Le rendement faradique en ozone et de 20% sous 
4.5V. 

Exemple 16 
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La resine ^changeuse d'ion poreuse prepar^e k I'exemple S est utilis6e comme 
catalyseur de reaction chixnique. Sous forme protonique active apres d£shydratation sous 
vide» la resihe catalyse les reactions de Friedel-Crafl, les esterifications, les ac6talisations 
etc. A un m61ange 6quimol6culaire d'anisole et d'anhydride ac6tique sont ajout^s 3% en 
5 poids de la resine sous forme acide. La reaction de formation de . la 4- 
m6thoxyac^toph6none est complete en 45 minutes k temperature ordinaire. 

L'^change des protons pour les ions de transition et les m6taux des terres rares, 
en particulier La*^ et Y*^ donne un catalyseur pour les reactions de Friedel-Craft et de 
10 cross-aldolisation. 

A un melange 6quimol£culaire de cyclopentadi^e et de vinyl-m6thyl c6tone 
(10 mmoles dans 30 cc de dichlorom6thane) sont ajoutes 5% en poids de la resine sous 
forme Y*^ sechee sous vide a 60**C. La reaction de ' formation du compose de 
1 5 condensation de Diels-Alder est complete k 25°C en 30 minutes, le rapport endo/exo 6tant 
prochede 90:10. 

Dans les deux cas, le catalyseur est 61iniin6 par simple filtration et reutilisable. 

20 Bien que la pr6sehte invention ait et6 d6crite a I'aide de mises en oeuvre 

sp^cifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux 
dites mises en oeuvre, et la presente demande vise k couvrir de telles modifications, 
usages ou adaptations de la presente invention suivant, en general, les principes de 
rinvention et incluant toute variation de la presente description qui deviendra connue ou 
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conventionnelle dans le champ d'activit6 dans lequel se retrouve la presente invention, et 
qui pent s^appliquer aux ^l^ments essentiels mentionnes ci-haut, en accord avec la portee 
des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc^e de rdticulation de groupemrats sulfonyles d'un polym6re sulfone dans 
lequel au moins une fraction des liaisons de reticulation porte une charge ionique, le 
procSde comprenant la mise en contact du pblym^ avec un agent de reticulation 

5 permeUant la reaction entre 2 groupements sulfonyles provenant de chaines polymeres 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation. 

2. Proc6de selon la revendication 1 dans lequel les liaisons de reticulation sont du 
type suivant: 

10 P-S02-T(lvr)-S02-P';ou 

p-S02(M^rs02-(Q-s02);i^(]vr)S02-p' 

dans lesquelles 

- P et P' sont identiques ou difiSrents et font partie d'une chaine polymfere; 

- Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, CN, F, SOjR', C,.2o alkyle substitu6 
15 ou non-substitue; C1.20 aryl® substitue ou non-substitue; C1.20 alkylene substitue ou non- 

substitue, dans lesquels le substituant comprend un ou pli^ieurs halogenes, et dans 
lesquels la chaine comprend un ou plusieurs substituants F, SO2R, aza, oxa, thia ou 
dioxathia; 

- R^ comprend F, C,.2o alkyle substitu6 ou non-substitu6; Ci,2o aryle substitue ou non- 
20 substitu6; C1.20 alkylene substitu6 ou non-substitu^, dans lesquels le substituant comprend 

un ou plusieurs halog&nes; 

- NT comprend un cation inorganique ou organique; 

- Q comprend un radical divalent C,.2o alkyle, C,.2o oxaalkyle, C,.2o azaalkyle, C,.2o 
thiaalkyle, C,.2o aryle ou C,.2o alkylaryle, chacun pouvant etre optionnellement substitue 
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par un ou plusieurs halog^es, et dans lesquels la chaine comprend un ou plusieurs 
substituants oxa, aza ou thia; et 
restOou 1. 

5 3. Proc6de selon la revendication 2 dans lequel comprend le proton, le cation 

d'un metal, un cation organometallique ou un cation organique optionnellement substitud 
par un ou plusieurs radicaux organiques comprenant: 

- le proton, les radicaux alkyles, alk6nyles, oxaalkyles, oxaalk6nyles, azaalkyles, 
azaalk6nyles, thiaalkyles, thiaalkenyles, dialkylazo, silaalkyles optionnellement hydroly- 

10 sables, silaalkdnyles optionnellement hydrolysables, lesdits radicaux pouvant etre 
linfiaires, ramifi6s ou cycliques et comprenant de 1 ^118 atomes de carbone; 

- les radicaux cycliques ou Mterocycliques aliphatiques de 4 i 26 atomes de carbone 
comprenant optionnellement au moins une chaine laterale comprenant un ou plusieurs 
h^t^roatomes tels que Tazote, Toxygene ou le soufire; 

15 - les aryles, arylalkyles, alkylaryles et alkenylaryles de 5 i 26 atonies de carbone 
comprenant optionnellement un ou plusieurs h6teroatomes dans le noyau aromatique ou 
dans un substituant. 

4. Proc6de selon la revendication 3 dans lequel le metal comprend un metal 
20 alcalin, un metal alcalino-terreux, une tenre rare ou un metal de transition; le cation 
organometallique comprend un metallocdnium, un ar^ne-mStalloc^um, un alkylsilyle, 
un alkylgermanyle ou un alkyletain, et le cation organique comprend un groupement 
R"0* (onium), NR"* (ammonium), R"C{NHR'V (amidinium), C(NHR")3* 
(guanidinium), CjR"N* (pyridinium), C3R"N2* (imidazolium), CiR^Nj* (triazolium), 
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CjR'Nj* (imidazolinium), SR"* (sulfonium), PR"* (phosphonium), IR"* (iodonium), 
(C^")^(T (carbonium), dans lesquels R" comprend un radical organique tel que d6fini 
prdcidemment, et lorsqu'un cation organique comporte au moins deux radicaux R" 
differents de H, ces radicaux peuvent former ensemble un cycle aromatique ou non, 
5 englobant evi&ntuellement le centre portant la charge cationique. 

S.^Prbcede selon la revendication 2 dans lequel le radical divalent et le polymere 
sulfon6 soiit partiellement ou totalement fluorfes. 

10 6. Proc£d6 selon la revendication 1 dans lequel un groupement labile est li6 aux 

groupements sulfonyles avant d'effectuer lar6ticulation. 

7. Procede selon la revendication 6 dans lequel le groupement labile comprend F, 
CI, Br, un h6t6rocycle 61ectrophile N-imidazolyl, N-triazolyl, R^SOj, R^ 6tant un radical 

1 5 organique optionnellement halogene, le radical organique comprenant: 

* le proton, les radicaux allcyles, alk6nyles, oxaalkyles, oxaalk6nyles, azaalkyles, 
azaalkenyles, thiaalkyles, thiaalkenyles, dialkylazo, silaalkyles optiomiellement hydroly- 
sables, silaalkaiyles optionnellement hydrolysables, lesdits radicaux pouvant gtre 
lineaires, ramifies ou cycliques et comprenant de 1 & 18 atomes de carbone; 

20 - les radicaux cycliques ou h^terocycliques aliphatiques de 4 a 26 atomes de carbone 
comprenant optionnellement au moins une chaine laterale comprenant un ou plusieurs 
h^teroatomes tels que Tazote, I'oxygene ou le soufre; 
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- les aryles, arylalkyles, alkylaryles et alk6nylaryles de S & 26 atomes de caibone 
comprenant optionnellement un ou plusieurs het6roatomes dans le noyau aromatique ou 
dans un substituant 

5 8. Proc6d6 selon la revendication 2 dans lequel I'agent de reticulation comprend 

un organom^tallique comprenant les organo-lithium, organo-magn6siiun ou organo- 
aluminium/ou encore un compos6 de formule generale: 

(Nr)AYS02YA(Nr); 
10 (NOATSOjQYAOVr) 

dans lesquels Y, Q et M sont tels que definis pr6c6denunent, et A comprend M, Si(R%, 
Ge(R')3 ou Sn(R*)3 dans lesquels K est C,.j8 alkyle. 

9. Procede selon la revendication 8 dans lequel A comprend un groupmient 
15 trialkylsilyle. 

10. Proc6d6 selon la revendication 8 dans lequel Tagent de r6ticulation comprend 
LijN; C3AI4; [(CH3)3Si]2NLi (ou Na ou K); NH3 + 3 DABCO; 
CF3S02C[(CH3)3Si][Li(TMEDA)]2; (CH3)3CNHj + 3 TEA; NH^SO^NH^ + 4 TEA; 

20 [[(CH3)3Si](Li)N]2S02; [(TMEDA)(Mg)N]2S02; CHjLi; (CH3)3A1; NH^Li (ou Na ou K); 
[[Si(CH3)3](Li)NSOj2CF,; [Li[Si(CH3)3]NS02CFj2CF,; [(Li)Si(CH3)3NS02CFJ; 
[Li[Si(CH3)3]NS02CF2CF2]20; SOjCl^ + 3 DABCO; S02(imidazole)2; [FSOjCFJj + 3 
TEA; (CISO^CF^CF^ + 3 DABCO et (FS02CF2CFi)20 + 3 DABCO. 



wo 99/38897 PCT/CA99/00078 

-SO- 
IL P10C&I6 selon la revendication 1 dans lequel le polym^re non r£ticul6 est 
moiil6 avant d*gtre reticule 

12. PiocM6 selon la revendication 1 dans lequel le polym&re non ii6ticul6 est 
5 m61ang6 mecaniquement avec Tagent de reticulation, press6 et chaufTe. 

13. Proc6de selon la revendication 1 dans lequel le polymere non r6ticul6 est 
moule et mis en contact avec une solution de Tagent de reticulation dans un solvant inerte. 

10 14. ProcSdS selon la revendication 13 dans lequel la densitd de reticulation est 

controls par le temps d'immersion dans le solvant, la temperature du solvant, ou la 
concentration d'agent de reticulation dans le solvant 

15. Proc&ie selon la revendication 13 dans laquelle le solvant comprend les 
15 hydrocarbures aromatiques, les hydrocarbures et ethers aliphatiques partiellement ou 

totalement halogenes, le THF,.les 6thers alkyliques des mono-, di- tri- et t6tra6thylene 
glycols (les glymes), les alkylamides tertiaires incluant le DMF, N-methylpyrrolidone, 
tetram6thyluree et ses analogues cycliques, N-alkylimidazoles, tetraalkylsulfamides, et 
leurs melanges. 

20 

16. Procede selon la revendication 2 dans lequel le polymere non rdticuie est 
mouie et mis en contact avec Tagent de reticulation et un agent ionogene non reticulant 
pour former les groupements de bout -SOaXM*), ou -[SOjYSOzRyCM*), R etant un 



wo 99/38897 



- 31 - 



PCT/CA99/00078 



radical organique tel que d6fini precedemment, preferablement halogdne, particulierement 
perfluor6. 

17. Proc6d6 selon la revendication 16 dans lequel le polym^re non reticule est 
5 moule et mis en contact de fa9cn s6quentielle ou simultanement avec Tagent de 

r6ticulation et Tagent ionog&ne non rdticulant. 

18. ProcedS selon la revendication 16 dans lequel I'agent ionogtoe non r^ticulant 
comprend (CH3)3SiO'(M0 ou [(CH3)3SiNSO2CRF] (M0 dans lequel NT est tel que defini 

10 pr6c6demment et Rp est un radical alkyle, oxaalkyle, azaalkyle ou thiaalkyle 
essentiellement perfluord de U 12 atomes de caibone. 

19. Proc6de selon la revendication 1 dans lequel un agent de renforcement est 
ajoute au polymere avant la reticulation. 

15 

20. Cellule electrochimique dans laquelle une membrane comprenant un polym&re 
r6ticul6 selon la revendication 1 est utilis^e comme Electrolyte solide. 

21. Cellule selon la rev^dication 20 comprenant une pile a combustible, un 
20 electrolyseur k I'eau, une pile chlore^soude, une pile electrochimique a recouvrement de 

sels ou d'acide, ou une pile produisant de Tozone. 
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22. Cellule selon la revendication 21 fonnant un 61ement d*une pile a combustible 
dans laquelle est un proton hydrate et Mectrode positive contient un catalyseur 
reducteur d*oxygene. 

5 ^ 23. Polymere sulfone comprenant une fiaction ou la totalite des groupements 

sulfonyles reticules, et dans lequel au moins une fraction des liaisons de reticulation porte 
une charge ionique. 

24. Polymfere selon la revendication 23 dans lequel les liaisons de reticulation sont 
10 du type suivant: 

P-S02-Y-(Nr)-S02-P 
P-S02(]Vr)YS02-(Q-S02),Y-(M*)S02-F 
dans lesquelles 

- P, P', Y, Q, M* et r sont tels que d6finis dans la revendication 2. 

15 

25. Polymfere selon la revendication 24 dans lequel comprend le proton, le 
cation d'un mdtal, un cation organom6tallique ou un cation organique optionnellement 
substituS par un ou plusieurs radicaux organiques comprenant: 

- le proton, les radicaux alkyles, alkenyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, azaalkyles, 
20 azaalk6nyles, thiaalkyles, thiaalk6nyles, dialkylazo, silaalkyles optionnellement hydroly- 

sables, silaalkenyles optionnellement hydrolysables, lesdits radicaux pouvant 6tre 
lin^aires, ramifies ou cycliques et comprenant de 1 A 18 atomes de carbone; 
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- les radicaux cycliques ou h^t^cycliques aliphatiques de 4 ^ 26 atomes de carbone 
comprenant optioimellement au moins une ch^e lat&ale comprenant un ou plusieurs 
h6teroatomes tels que Tazote, Toxyg^ne ou le soufire; 

- les aryles, arylalkyles, alkylaryles et alkenylaiyles de 5 & 26 atomes de carbone 
5 comprenant pptionnellement un ou plusieurs heteroatomes dans le noyau aromatique ou 

dans un substituant. 

26. Polymfere selon la revendication 25 dans lequel le m6tal comprend un mdtal 
alcalin, un metal alcalino-terreux, une terre rare ou un metal de transition; le cation 

10 organom6tallique comprend un metalloc6nium, un arene-m6talIocenium, un alkylsilyle, 
un alkylgeraianyle ou un alkyl6tain, et le cation organique comprend un groupement 
R"0* (onium), NR"* (ammonium), R"C(NHR'V (amidinium), C(NHR")3* 
(guanidinium), CsR^'IsT (pyridinium), CjR'Nz* (imidazolium), Cj^^'Na* (triazolium), 
C3R"N2* (imidazolinium), SR"* (sulfonium), PR"* (phosphonium), IR"* (iodonium), 

15 (C6R")3C'' (carbonium), dans lesquels R" est d6fini comme un radical organique tel que 
defini precedemment, et lorsqu*un cation organique comporte au moins deux radicaux R" 
differents de H, ces radicaux peuvent former ensemble un cycle aromatique ou non, 
englobant eventuellement le centre portant la charge cationique. 

20 27. Polymere selon la revendication 24 dans lequel le radical divalent et le 

polym&re sulfon6 sont partiellement ou totalement fluor6s. 

28. Polym&re selon la revendication 23 d&dv6 d'au moins un des monom^res 
suivant: 
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CF2=CFj<>-CF2-CF|o-CF2-CF2-S02L 



or: 




oCcf2-cf1o-ci 



F2-CF2-SO2L 



GF2=CF 




SO2L 



CF2=CF— SO2L. 

cz2=cz-E— scy. 

C22=C2-E\ 

^^S02L 
/E-CZ=CZ2 



denoted as 
CZ2=GZ-E 



dans lesquelles 
-XestF,Cl 0UCF3; 

- n varie entre 0 et 10 inclusivement; 
-Best absent,©, S, SO^; 
-ZestHouF;et 

- L est un groupement labile. 
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29. Polym&Fe selon la revendication 23 comprenant en outre un agent de 
renforcement 

30. Utilisation d'un polym^e reticule seloh la revendication 23 dans un procedS 
d'elecd'olyse chlore-soude, conune sepaiateur dans une preparation ^lectrochimique de 
composes organiques et inorganiques, comme sdparateur entre une phase aqueuse et une 
phase organique, ou comme catalyseur pour les additions Diels-Alder, les reactions 
Friedel-Craft, les condensations aldol, la polymerisation cationique, les est^rifications, et 
la formation d'acetals. 
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